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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
遷移金属触媒によるオレフィンメタセシス反応は、炭素-炭素結合形成反応における重
要な素反応で、ファインケミカルズや高分子機能材料の環境調和型の効率的な精密合成手
法として広く認識されている。この反応は金属-炭素二重結合（カルベン、アルキリデン
配位子）を有する錯体とオレフィンとの反応により進行することから、高性能分子触媒の
設計・創製を目的に、関連の有機金属錯体の合成や反応性に関する研究が注目を集めてい
る。この研究分野では 8族元素であるルテニウム錯体触媒や 6族元素であるモリブデンや
タングステン錯体触媒による報告例が多いものの、5族元素での報告例は極めて限定され
る。近年、オレフィンメタセシスに高い触媒性能を示すバナジウム‐アルキリデン錯体触
媒の報告例が見られるようになり、その特徴を活かした触媒反応も報告されるようになっ
たが、ニオブ錯体触媒の報告例はなく、金属-炭素二重結合や三重結合を有する錯体の合
成や反応性を含めた、関連の有機ニオブ化学に関する研究例も極めて限定される。 
本博士論文では、各種イミド配位子を有する 5価のニオブ錯体に焦点を絞って、オレフ
ィンメタセシス反応に触媒活性を示す金属-炭素二重結合を有するアルキリデン錯体の創
製や反応性に関する研究を目的に取り組んだ。 
 
２ 研究の方法と結果 
本研究の目的を達成するために、最高酸化数 5 価のニオブ錯体、特に価数の安定化への
寄与が期待されるイミド配位ニオブ錯体に焦点を絞って、金属-炭素二重結合を有する錯体
の合成に取り組んだ。既報を参考に各種イミド配位子を有するトリクロロ錯体を合成し、
アルキリデン錯体の前駆体と考えられる、フェノキシ配位子やアルコキソ配位子を有する
ジアルキル錯体の合成に取り組んだ。エーテル配位したトリクロリド配位錯体からジクリ
ロド錯体の合成によりエーテル配位のない錯体の合成、さらにアルキル化による合成を試
みたものの、嵩高いフェノキシ配位子の導入でもエーテル配位子の解離が困難で、目的錯
体の合成・単離に至らなかった。一方、嵩高いトリメチルシリルメチル基を有するリチウ
ム化合物との反応により、原料錯体のエーテル配位子が解離した、各種イミド配位トリア
ルキル錯体の合成・単離に成功した。この錯体を鍵錯体として、各種アルコールやフェノ
ールとの反応を試みたところ、特に嵩高いノナフルオロ‐tert-ブタノールとの反応により
目的のジアルキル錯体の合成・単離及び同定が可能となった。さらに、得られたジアルキ
ル錯体をノルマルヘキサン中、過剰の PMe3存在下で加熱することで、α水素脱離反応によ
り目的とするニオブ‐アルキリデン錯体の合成・単離に成功した。得られた錯体は各種 NMR
スペクトルや元素分析により同定した。特に NMR 測定より、anti 体が優先に生成している
ことが明らかとなった。このニオブ-アルキリデン錯体、Nb(CHSiMe3)(NR)[OC(CF3)3](PMe3)2 
 
 
[R = adamantyl (1), 2,6-Me2C6H3 (2), 2,6-
iPr2C6H3 (3)]、により環状オレフィン（ノルボ
ルネンや置換ノルボルネン、ノルボルナジエンなど）の開環メタセシス重合が進行するこ
とから、オレフィンメタセシス反応に触媒活性を示すはじめてのニオブ錯体触媒の創製に
成功した。ノルボルネンの開環メタセシス重合による触媒活性の序列は 2 > 3 > 1 で、し
かも反応はリビング挙動をとり、分子量が 100 万を超える超高分子量体を与えること、反
応速度はオレフィン（モノマー）濃度に 1 次で、途中で顕著な触媒の失活は見られないこ
とを明らかにした。さらに、同触媒を用いるとひずみのない内部アセチレンである 2-ヘキ
シンや 2-ブチンのメタセシス重合が進行すること、反応の進行に伴い数平均分子量の増加
が見られることを明らかにした。内部アセチレンのメタセシス重合の報告例は極めて限定
されることから、この結果はニオブ-アルキリデン錯体触媒の特徴を活かした高分子合成が
開発可能となることを示唆する。また、末端アセチレンの重合が、環状 3 量体の副生を伴
って、進行した。さらに、アルキリデン錯体とニトリルやスチレンなどとの反応を通じて、
関連化学に有用な知見を得た。 
 
３ 審査の結果 
Wised Kritdikul氏は、合成化学における重要な素反応である炭素-炭素結合形成反応、
特にオレフィンメタセシス反応に触媒活性を示すニオブ(V)-アルキリデン錯体を世界で
初めて合成・同定に成功している。特に、嵩高いフッ素化アルコキソ配位子を有する高性
能イミド配位錯体触媒の創製、及び同触媒により環状オレフィンの開環メタセシス重合が
進行することを明らかにしている。さらに同触媒が、従来触媒では報告例が希少な、ひず
みのない内部アセチレンの精密重合を進行させることを明らかにした。これらの重合反応
はリビング挙動をとることから、得られるポリマーの精密な分子量制御も可能とするもの
である。この成果は学術的・実用的に興味深く、特に関連のニオブの有機金属化学や独自
の触媒機能を基盤とした合成化学の分野など、今後の展開が大いに期待される。既に主要
な成果が学術論文として受理され、国内外で開催の国際会議でその成果を発表している。 
以上の理由により、本研究は博士（理学）の学位に十分値するものと判定した。 
 
４ 最終試験の結果 
本学の学位規則に従って最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、分
子物質化学専攻教員による質疑応答をもって論文および関連分野についての試験とし、
合格と判定した。 
 
 
